CORROSAO DAS ESTATUAS
DE BRONZE DO MONUMENTO
AO MARQUES DE POMBAL

EM LISBOA

RELATORIO 266/98 — DMC







MINISTERIO DO EQUIPAMENTO, DO PLANEAMENTO E DA ADMINISTRAGAO DO TERRITGRIO
Laboratorio Nacional de Engenharia Civil
\\\o\h\’

?\0 DEPARTAMENTO DE MATERIAIS DE CONSTRUGAQ

F.p‘ 0 00& Nucleo de Quimica
A\

Proc. 024/19/12836

CORROSAQ DAS ESTATUAS
DE BRONZE DO MONUMENTO
AO MARQUES DE POMBAL
EM LISBOA

RELATORIO 266/98 — DMC

Lisboa, Outubro de 1998

Estudo subsidiado por: Projecto EUREKA EU316 EUROCARE-COPAL

I&D
MATERIAIS DE CONSTRUCAO







CORROSAO DAS ESTATUAS DE BRONZE DO MONUMENTO AO
MARQUES DE POMBAL EM LISBOA

Neste relatorio apresentam-se os resultados obtidos no estudo da corrosiio das estituas
metalicas do Monumento ao Marqués de Pombal. Este estudo visou fundamentalmente o
diagndstico do estado de corrosiio das estituas e das suas causas. Para tal, observou-se a
cstrutura das camadas de produtos de corrosdo por téenicas microscépicas e efectuou-se
a sua analise quimica ¢ mineralégica. Verificou-se que os principiais produtos de
corrosdo existentes eram constituidos essencialmente por cuprite (Cuw0), brocantite
(CwSO4(OH)s) e atacamite (Cu(OH);Cl). Os dois iltimos resultam respectivamente da
ac¢do agressiva dos gases poluentes SO, provenientes do trafego rodovidrio e de ides
cloreto provenientes da proximidade do mar, Observou-se que a cuprite era o principal
constituinte de uma camada mais interior dos produtos de corrosdo, inicialmente
depositada uniformemente sobre toda a superficie do metal tendo-lhe conferido alguma

proteceio.

CORROSION OF THE BRONZE STATUES OF THE MONUMENT TO
MARQUIS OF POMBAL AT LISBON

In this report, the results obtained in the study of the corrosion of the metallic statues of
the monument to Marquis of Pombal are presented. The aim of this study was the
diagnosis of the corrosion state and its causes. For that, microscopic observations of the
structure of the corrosion products layers and chemical and mineralogical analysis of
these products were made. It was found that cuprite (Cuy0), brocantite {CusSO4(0OH)g)
and atacamite (Cuz(OH);Cl) were the main corrosion products. The latter two products
result, respectively, from the aggressive action of SO, gaseous pollutants, caused by the
automobile traffic, and of chloride ions coming from the sea near, Cuprite was found to
be the main constituent of an inner layer of the corrosion products, initially uniformly
distributed all over the metal surface giving it some protection to corrosion.

CORROSION DES STATUES DE BRONZE DU MONUMENT AU MARQUIS
DE POMBAL A LISBONNE

Dans ce rapport, on présente les résultats obtenus dans 1'étude de la corrosion des statues
métalliques du monument au Marquis de Pombal. Cette étude tient comme principal
objectif le diagnostic de 1'état de corrosion et de ces causes. Pour cela, la structure des
couches de produits de corrosion a ét€ observée par techniques microscopiques et des
analyses chimiques et mineralogiques des produits ont été effectuées. On a trouvé que
les principals produits de corrosion sont essentiellement formés par cuprite (Cu,0),
brocantite (CusSO4(OH)s) et atacamite (Cup(OH)Cl). Les deux demiers produits
resultent respectivement de ['action agressive des polluants gazeux SO, dils au trafic
automobile et des ions chlorure provenant de la proximité de la mar. La cuprite est le
principal constituant de la couche plus intérieure des produits de corrosion, elle a été
formée initiellement d’une fagon uniforme sur la surface du métal et a eu une certaine
action protective,







Preambulo

Em Abril de 1995, aproveitando os meios instalados para a realizagio de
trabalhos de conservagdo do monumento ao Marqués de Pombal, o Prof, Dr, Vendl,
coordenador do projecto europeu EUREKA EU316 - EUROCARE COPAL, o Dr,
Pichler € o Dr, Haiden, deslocaram-se a Lishoa para realizagiio de uma inspecgio e
recotlha de amostras nas estituas metdlicas deste monumento, com vista ao
diagndstico do estado de corrosio e das suas causas. O LNEC foi convidado a
participar nesta inspecgiio, tendo-se procedido a uma recolha paralela de amostras
para estudo no LNEC.

Na sequéncia destes trabalhos, o Prof. Vendl convidon o LNEC a integrar o
projecto EUROCARE COPAL, A aprovagio do LNEC como membro do
EUROCARE COPAL ocorreu em Dezembro de 1995. Na sequencia desta aprovagio,
foi apresentada & INICT em Abril de 1996 uma candidatura nacional no dmbito deste
projecto europeun, a qual s6 veio a ser aprovada em Maio de 1997,

A aprovacio desta candidatura tormou possivel realizar um estudo mais
aprofundado sobre o estado de corrosio das estdtuas metilicas do monumento ao
Marqués de Pombal, o qual é reportado no presente relatério, Refere-se, no entanto,
que apos a inspecedo e recolha de amostras se procedeu logo a realizagio de algumas
analises preliminares, tendo sido alguns dos resultados obtidos imediatamente
disponibilizados & empresa “NOVA RESTAURACAO” que procedia aos trabalhos de
conservacio. A disponibilizagio destes elementos veio a revelar-se muito importante
na pormenorizago dos procedimentos de conservagio.
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CORROSAO DAS ESTATUAS DE BRONZE DO MONUMENTO
AO MARQUES DE POMBAL EM LISBOA

1-INTRODUCAO

Falar da corrosio de estituas € falar da deterioracio, por vezes severa, de obras de arte
representativas da cultura e da hist6ria de um povo. Para intervir eficazmente na conservagiio
deste pafriménio € essencial a compreensio dos fenémenos de corrosdo existentes, que
permita o estabelecimento dos tratamentos e materiais mais correctos para utilizagio na
conservagio ou no restauro das obras de arte danificadas.

Devido a sua boa resisténcia & corrosfio, o cobre € as suas ligas, entre elas o bronze e o

latdo, t&ém sido usados desde a antiguidade no fabrico de esculturas, pecas e monumentos
arquitecténicos. O bom desempenho destas ligas metilicas, nomeadamente na atmosfera, resulta
de se poder formar & sua superficie uma camada de produtos de corrosiio com propriedades
protectoras, vulgarmente designada por patina. A medida que se vai formando esta camada, a
velocidade de corrosfio reduz-se. As patinas, além do efeito protector, tém também efeitos
estéticos devido 4 sua cor e textura. Actualmente, o aumento da pa{ﬁigﬁo atmosférica origina a
formagdo de pafinas com composicdes menos protectoras e produz alteragdes nas patinas ja
existentes, modificando-lhes a sua capacidade de protecgiio do metal, favorecendo a corrosio.
Assim, verifica-se que muitos monumentos comegaram nas tltimas décadas a apresentar
fenomenos de corrosio mais intensos, conduzindo nalguns casos 4 sua degradagio ainda que
localizada.

1.1 - Formacio dos produtos de corrosiio dos bronzes

A natureza dos produtos de corrosdo de um metal, num determinado ambiente vai
depender fundamentalmente das caracteristicas desse ambiente ¢ da composigio do metal. O
bronze, liga de cobre e estanho, é o tipo de liga mais comum em estatudria, Os bronzes
tradicionalmente usados contém cerca de 90% de cobre e 10% de estanho, mas outros

elementos, como o zinco, o chumbo, o aluminio e a prata, que sio adicionados para melhoria
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das propriedades mecénicas, podem também estar presentes em pequenas quantidades[4]. Os-
principais produtos de corrosiio dos bronzes ¢ dos latdes, s3o0 naturalmente semelhantes aos
produtos de corroséo do cobre, uma vez que s#o ligas de cobre.

Segundo varios especialistas[1, 2, 4, 8, 9], nos perfodos iniciais de exposi¢io formam-se
dxidos de cobre, cuprite (Cu,O - de cor vermelha a castanho) e fenorite (CuQ - mais raro e de
cor negra) € a superficie das ligas de cobre adquire um tom castanho-avermelhado uniforme. A

formagdo da cuprite d-se segundo o processo electroquimico:
(reacgdo anodica) 4Cu+2H,0 = 2Cu,0 + 4H" + 4e (D
(reaccio catodica) 0, +2H,0 + 4 — 4(OHY (2)

corregpondendo-the a reacgiio global:
4Cu+ 0, — 2Cu,0 (3)

Os oxidos de cobre tém caracteristicas protectoras e, nio havendo poluigdo ou se a
atmosfera for muit;::- seca, a superficie do c_nbre manterd o tom escuro durante muitos anos. Em
atmosferas nio poluidas mas himidas, ao fim de alguns anos, forma-se o carbonato basico
malagquite (Cu,(OH),CO,), de cor verde escura, por reacgio com o dioxido de carbono (CO,) do
ar, segundo as reaccdes:

CO, +H,0 = H,CO, (4)

2Cu + %40, + H,CO, -> Cu,(OH),CO, (5)

Nas atmosferas poluidas (ambientes urbanos e industriais) onde existe contaminag#o por

dioxido de enxofre (S0,), formam-se preferencialmente sulfatos basicos de cor verde, como a

brocantite (Cu,(SO,)(OH),) e a antlerite (Cu,(SO,)(OH),) (equagdes 7 e 9). Em atmosferas

altamente poluidas e hiimidas forma-se o sulfato néio basico, calcantite (CuSO,.5H,0) (equagio

10), de cor azul [ 9-12 ]. |
Os sulfatos basicos sdo aderentes, proporcionando alguma protecclo, mas a calcantite &

muito soltivel na dgua, sendo removida pela chuva, provocando o desaparecimento da patina e

favorecendo a progressio da corrosio.

2 Proc. 024/19/12836
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SO, + % 0, + H,0 - H,80, (6)

brocantite:  4Cu+ 20, + 2H,0 + H,80, — Cu,(OH),S0, (7)
\ H,80, (8)
antlerite: 6Cu+ 30, + 2H,0 + 2H,50, — Cu,(OH),SO, (9)

1 H,50,+H,0 (10)
calcantite: CuS0,.5H,0

Na presenga de cloretos (zonas maritimas) formam-se ainda cloretos de cobre, sendo o
mais comum a atacamite (Cu,(OH),Cl), de cor verde. Os cloretos bisicos sio medianamente
estavels e conferem alguma protecgiio ao metal. Os outros nfo sfio protectores, como € o0 caso
do cloreto cuproso, nantoquite (CuCl), designado por "cancro-do bronze", cuja hidrélise da

- origem a paracatamite (Cu,(OH),Cl) e a cuprite, que sio produtos mais volumosos, provocando
rapidamente a degradag¢io das patinas, dando origem a formagao de picadas de cor verde-maci
da paracatamite. Nas atmosferas maritimas e poluidas com SO, os sulfatos predominam sobre
os cloretos nos produtos de corrosiio[10,16], tendo sido sugerido em [9] que isso se deve i
conversio dos cloretos basicos de cobre em sulfatos e cloretos soliveis, pela acgiio do SO,
depositado:

Cu, (OH), Cl+ %2 SO, +% 0, »2Cu™ +CI' +*280,*+»H, 0 (11)

Desta reacgdo pode resultar a ocorréncia de corrosfio por picadas, uma vez que da
origem 4 formag#o do cloreto de cobre sohivel.

Podem ainda formar-se outros produtos de corroso do cobre como: sulfuretos, nitratos,
fosfatos e compostos orgnicos e ainda produtos minoritarios resultantes da corroso dos outros
elementos da liga, como por exemplo: éxidos ¢ hidrdxidos ou cloretos de zinco e dxidos de
estanho ou de chumbo (de cor branca). E frequente que as patinas ndo revelem as verdadeiras

cores dos produtos de corrosfio devido & deposigiio de poeiras, constituidas em geral por
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quartzo, particulas de poluigo atmosférica como o negro de fumo e outros elementos metilicos
existentes no ar.

Deste modo serd de esperar que os produtos de corrosiio que comp@iem as patinas do
bronze sujeito & exposigio atmosférica, se distribuam de um modo geral, por duas camadas mais
ou menos distintas: a mais interior, em contacto com o metal, de cuprite, eventualmente com
alguns cloretos de cobre; a mais exterior, geralmente de espessura mais fina, de dxidos, sulfatos,
cloretos basicos e carbonatos (fig.1(A)). Nos locais onde ocorre a destruicio localizada da

patina verifica-se que a distribui¢o de cloretos ocorre ao longo da espessura[6] (fig. 1(B)).

Carbonatos, sulfatos
basicos, etc.

dxido
4 —_—

cloretos —=

-
(A)

()

fig.1 - esquerna das camadas de patinas de bronze; (A) sem cloretos nas camadas interiores;

(B) com cloretos nas camadas interiores e a sua hidrolise.[6]

No Quadro I descrevem-se algumas caracteristicas dos produtos de corrosdo mais

comuns das ligas de cobre.

Quadro I - Produtos de corroséo que se formam em bronzes expostos 4 atmosfera[6]

PRODUTOS DE CORROSAD DESCRICAO
Oxldos de Cobre
* Cuprite (Cu,0) oxido cuproso, a sua cor pode variar do vermelho ao laranja,

normalmente enconira-se recoberto por uma camada superficial de
outros produtos (carbonatos e sulfatos basicos, de cor verde), A
camada de cuprite € posta em evidéncia retirando mecénicamente
as camadas superficiais de patina verde. Quando observada ao
microscdpio metalogrifico em luz polarizada, a cuprite aparece de
cor vermelha e aparece cor turquesa pélido a luz normal.

* Tenorite (Cu0) éxido cuprico, de cor negra, este oxido raramente € encontrado,

4 Proc. 024/19/12836




Quadro I (Continuagiio) - Produtos de cormosio que se formam em bronzes expostos a atmosfera[6]

PRODUTOS DE CORROSAQ DESCRICAO

Carbonatos de Cobre

* Malaguite (Cu,(OH),CO,) Apresenta-se sob a forma de uma camada lisa ou irregular, de cor
verde escuro, sendo um constituinte da patina com caracteristicas
protectoras e considerado esteticamente agradivel.

* Azurite (Cu,(OH),(CO,),) de composi¢io muito semelhante & malaguire, mas de cor azul, é

muito pouco wvulgar e geralmente encontra-se na forma de
apregados cristalinos aderentes 4 malaguite.

Sulfatos de Cobre
* Brocantite (Cuy(S0,)(OH),)

* Antlevite (Cuy(SO,)(OH,))

* Caleantite (CuS0,.5H,0)

€ o principal composto verde que vulgarmente se encontra nos
bronzes apds algum tempo de exposigio a0 ar e geralmente estd
associado a um substrato de cuprite.

cor e caracteristicas analogas &s da brocantite.

de cor azul, resulta da transformagio da brocantite na presenga de
um elevado grau de acidez atmosférica (ambientes muito poluidos
com gases SO,). Como este ¢ um composto muito soldvel na dgua
da chuva, as patinas por ele constituidas desgastam-se muito
rapidamente.

Cloretos de Cobre
* Atacamite(Cu,(OH),Cl)

* Paracatamite (Cu,(OH),Cl)

* Nantoquite (CuCl)

de cor que pode variar do verde esmeralda ao verde escuro
translicido, aparece frequentemente sob a forma de agrepados
microcristalinos ot de camada compacta.

de cor verde-magd, apresenta-se sob a forma de depdsitos
pulvurelentos e resulta da transformagdo, por hidratagio, do
cloreto cuproso nantoquite.

encontra-se sob a forma de uma camada cinzento-claro misturado
com uma camada de cuprite ¢ de atacamite. A nantoquite
transforma-se, na presenga de humidade, em cuprite e
paratacamite com a formacio de eflorescénecia superficial e a
consequente desagrega¢io progressiva das diferentes camadas da
patina em que este composto estd presente. E por isto designado o
"cancro do bronze". Para a conservagio da peca hé que remové-lo
mediante processos quimicos ou electroquimicos.
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Quadro [ (Continuagio) - Produtos de corrosfio que se formam em bronzes expostos 4 atmosfera[6] -

PRODUTOS DE CORROSAQ

DESCRICAO

Sulfuretos de Cobre
* Covelite (Cus), calcocite
(Cu,8), sulfuretos vérios (Cu,S,)

s&0 de cor negra que pode variar até ao castanho, resultam da
reacedo com o H,S presente na atmosfera ou na agua,

Outros compostos de Cobre
* Nitratos basicos
(Cu,(OH),(NO,),)

* Libetenite (Cu,(PO,)(OH))
* Oxalatos, Formiatos

compostos menos frequentes, que se podem formar sob
condigdes particulares.

* Platnerite (Pb0O,)

* Ideocerussite (Pby(CO,),(0OH),

* Cerussite (PbCO,)

® Anglesite (PbSO,)

Compostos de Estanho

* Cassiterite (Sn0;) oxido de estanho que se apresenta sob a forma de pd branco
microeristaline,

Compostos de Chumbo

* Litarge (Pb0O) cor rosa-salmio ou amarelo

placas castanho escuro,

carbonato basico observado sob a forma de camada branca,
transforma-se em cerussite na presenga de humidade.

¢ o produto de alteragio do chumbo mais comum, forma uma
camada branca compacta, e pode aparecer como camada

intermeédia entre a malaguite e a cassiterite,

forma-se em ambientes ricos em ides SO,

Factores que influenciam a corrosdo

A comosfio das estituas de bronze na atmosfera é um fendmeno essencialmente
electroguimico, cuja ocorréncia e desenvolvimento depende de véarios factores como a natureza
da liga e a agressividade atmosférica, Os pariimetros que caracterizam esta agressividade sio

fundamentalmente os seguintes:

« humidade - A condensagio da humidade atmosferica na superficie do metal vai

permitir a formagio duma pelicula de 4gua sobre o metal. Quanto maior for o
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lempo em que a superficie do metal se encontra coberta com a pelicula ou
goticulas de 4gua (quanto mais humido for o clima), mais intensa seri a
corrosdo, uma vez que a pelicula de 4gua constitui o meio electrolitico. A 4dgua
da chuva tem uma acgéo essencialmente de lavagem, arrastando consigo ndo sé

0s produtos de corrosdo soliiveis, mas também as particulas depositadas.

- elementos poluentes ( SO, NO, HCI, H,S, CI) - A presenga de espécies agressivas de
poluentes na atmosfera vai acelerar a corrosfio. Alguns destes elementos,
resultam essencialmente da actividade industrial e quando em contacto com a
dgua oxidam-se e por dissolugdo dfio origem a solugdes com caracter Acido e
portanto agressivas para o metal, como € o exemplo do SO, e do NO,[6,16], que
ddio origem respectivamente a acido sulfiirico (H,S0,) e a 4cido nitrico (HNO,):

S0, + % 0, + H,0 - H,80, (12)
3 NO, + H,0 = 2 HNO, + NO (13)

estes poluentes gasosos podem ja vir dissolvidos na égua da chuva (caso das
chamadas chuvas acidas) ou depositarem-se directamente sobre o metal
(deposig¢io seca) e dissolverem-se depois na pelicula de humidade quando ela se
forma. Neste ultimo caso podem chegar a formar-se solucdies 4cidas altamente
concentradas. Na proximidade do mar existem ides cloreto (Cl') na atmosfera
que sdo extremamente nocivos para a maior parte dos metais; \ ‘

* teor de particulas solidas em suspensio - As particulas sélidas existentes no ar ‘

(poeiras, sais, cinzas, etc.) transportadas pelos ventos ou pela chuva vio
depositar-s¢ também sobre a superficie do metal. Podem ser ou nio de natureza
agressiva ou ter a capacidade de adsorver as espécies quimicas agressivas
existentes na atmosfera. Podem igualmente impedir o desenvolvimento da patina
protectora ou reagir quimicamente com ela alterando-a. Para além disto, as
particulas sélidas podem ainda ter uma acglio erosiva sobre as patinas,
desgastando-as.

A morfologia da patina que cobre os bronzes expostos 4 atmosfera depende ainda, para
além do tipo de liga e dos factores ambientais, de factores associados a0 modo de exposicio:
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* forma e orientagdo da exposigdo - conforme a superficie do bronze se encontra mais
Ou menos exposta aos ventos, 4 chuva e aos agentes poluentes, formam-se
patinas de diferente composicio;

' posi¢do - 0s tempos de residéncia da dgua depositada nas superficies diferem conforme
a posi¢@io dessa superficie (vertical, inclinada, horizontal);

© pertodo inicial de exposicdo - as condigdes ambientais no inicio da exposigio
determinam a formagfio inicial de produtos de corrosio com caracteristicas
protectoras.

A cotrosdo galvinica é outro tipo de corrosio que pode afectar as estdtuas ou outros
elementos arquitecténicos construidos em materiais metalicos. Resulta do contacto entre dois
metais com diferentes potenciais electroquimicos. Neste caso ao formar-se uma pelicula de 4gua
que permite a passagem de corrente eléctrica entre os dois metais, o metal menos nobre corroer-
se-a preferencialmente, tendo um comportamento anédico, enquanto que o metal mais nobre
tem um comportameiito catddico, permanecendo inalterado. Um exemplo desta situagéo € o
caso referido em [22] em que durante os trabalhos de restauragdo duma estitua em bronze, foi
necessdrio substituir os suportes em ago usados para suster a estatua, por se encontrarem num
estado de corrosfio avangada, dado que o ferro é menos nobre que o cobre .

1.2 - Descriciio geral do monumento ao Marqués de Pombal

Este monumento (fig.2) € constituido pela estitua em bronze do Marqués de Pombal,
acompanhado dos alegéricos ledo e serpente, com cerca de 9 metros de altura, orientada para
Sul e que assenta a cerca de 30 metros de altura sobre um pedestal em pedra, com vérios
conjuntos de estdtuas alegéricas na base. Estes conjuntos de estifuas sio todos em pedra,
excepto um, tambem em bronze, composto por duas estituas: uma representando a deusa
Minerva que sustenta na miio a segunda estitua, que representa a Vitéria (fig.s 3(a) e 3(b)).
Nesta ultima estatua, que era originalmente dourada a folha de ouro, ainda se podem observar
restos do dourado (fig.3(b)).

O monumento ao Marqués de Pombal foi inaugurado a 13 de Maio de 1934. Situa-se
numa das zonas de Lisboa com maior trafego automével e préximo da zona ribeirinha, o que
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aliado 4 sua clevada cofa facilita a exposigio tambeém a ventos maritimos, para aleém da
exposicio aos agentes de poluicio caracteristicos do ambiente vrbano.

O presente estudo envolveu apenas as estafuas cm bronze tendo incidido especialmente
sobre a catdtua do Margués, da qual fol collido um nimero elevado de amostras dos produtos
de comosio e da liga metilica. Da cstitua da Minerva colheram-se apenas algumas amosiras

Para comparagio.

fig. 2 - Estatua do Marques de Pombal

{foto posterior aos trabalhos de conservacin)
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(&) (B)

fig. 3. (A) Estdtua da Minerva com a Vitéria. (I3) Pormenor da Vitdria onde se pode observar

restos da pelicula dourada original.
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2 -EXAME VISUAL DAS ESTATUAS DE BRONZE
Superficie Exterior

A superficie da estdtua do Marqués de Pombal apresentava-se totalmente coberta por
uma patina formada pelos produtos de corrosio, a qual apresentava variagdes cromaticas, com

vdrios tons de verde e preto distribuindo-se do seguinte modo:

' nas zonas mais expostas ao sol e & chuva (lados Sul e Qeste) observam-se 4reas

extensas de patina verde, (fig.s 4 & 5);

 nas zonas mais abrigadas da chuva e onde nfio hé escorrimentos das aguas, pluviais ou
de condensago, a patina apresenta um tom castanho escuro (zonas cobertas) (fig.6). Nas
zonas abrigadas da chuva mas expostas 30 vento a patina apresenta um tom preto

(fig.7), por vezes preto esverdeado;

* nas zonas abrigadas da chuva mas onde se dé o escorrimento de 4gua, h4 formacdio de
patina verde sobre a patina preta, definindo estrias correspondentes ao percurso da agua
(fig-8);

* nas zonas expostas mas pouco batidas pelas chuvas (lados Norie e Este) as dreas

cobertas por patina preta sio mais extensas que as de patina verde (fig.9);

- pontualmente, observaram-se manchas verdes na patina preta (fig.10) e nas juntas

(zonas de unifio das placas que formam a estatua) (fig.s 11, 13);
- em algumas juntas observavam-se produtos esbranquicados (fig.12 e 13);
" na pema esquerda, observaram-se produtos cinzentos pastosos que parecem proceder

do interior da estitua (fig.14). De baixo da barriga e da juba do lefio observaram-se
produtos cinzentos pulverulentos (fig.8);
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- em quase toda a superficie da estitua, existe uma camada de produtos alaranjados sob a

patina verde ou preta (fig.15). Esta subcamada € mais espessa nas zonas de patina preta.

Na estatua da Minerva (fig. 3(a)), a patina apresenta em geral um tom preto esverdeado,
com varias zonas de escorrimentos e manchas verdes. Esta estitua encontra-se no lado Norte do

monumento, mais protegida da chuva.
Superficie Interior

Do interior da estétua do Marqués de Pombal € possivel verificar que #sta é constituida
por varias chapas de bronze vazadas, unidas interiormente com porcas e parafusos em liga de
cobre, € sustentadas por um sistema de travessas em bronze, montado no interior (fig.s 16(a) e
16(b)). De notar o uso de pouquissimos elementos em ago, os quais ji apresentam sinais de
corrosdo (fig. 17). Na base da estatua houve um snchimento com argamassa. As zonas de unifio
entre as chapas, que se designam por juntas, foram preenchidas com solda do lado de fora ou
com materiais moldaveis.

As paredes interiores apresentam-se quase totalmente cobertas por produtos cristalinos
verde esmeralda resultantes da corrosio do-unbre (fig.16) e outros incolores, o que indicia a
cxisténeia de Agua no interior da estétua, resultante da cnndmsaj;ﬁt-} ou da entrada de 4gua da
chuva. Os produtos verdes escasseiam nas zonas onde aparecem elementos em ago oxidados
(fig.17), o que indica uma menor corrosdo do cobre nessas zonas devido 4 corrosdo galvinica

do ago.
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fig.5 - Bstitua do Marqués dc Pombal. Patina verde - lado Sul/Ocste.
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fig.7 - Estatua do Marqués de Pombal. Patina preta nas concavidades - lado Sul.
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fig.® - Estatna do Marqués de Pombal. Zona da barriga do lefo. Patina verde sobre a patina

preta, no centro, acumulagio de produlos cinzenlos pulvernlentos.

fig.9 - stitua do Marqués de Pombal. Patina preta e verde - lado Norte.
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fig.11 - Bstétua do Marqués de Pombal. Manchas verdes localizadas ao longo de uma junta,
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fig 13 - Bstitua do Marqués de Pombal. Produtos brancos e verdes localizados ao longo de uma

Junta.
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fig.14 - Lstatua do Marqués
de Pombal. Ao longo da
junia vertical observam-se

uns  produfos  cinzentos,
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(b)

fig.16 - Intenior da estdlua do Marqués de Pombal.

(a) Pormenor da ammagiio intcrior em bronze . (b) Pormenor da ligagio das placas com

parafiisos, note-se 4 existéncia do produto de corrosio de cor verde-esmeralda.
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fig.17 - Interior da estétua do Marqués de Pombal,
a) Elementos de ago de fixagfio com sinais de corrosio. b) Pormenor de una zona com produtos

de oxidagio do ago.
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3 - ANALISE QUIMICA E OBSERVACAO MICROSCOPICA DA LIGA METALICA

A andlise da composigio quimica da liga metdlica das estituas de bronze ¢ a observag#o
da sua microestrutura, foram efectuadas em vérias amostras da liga, constitufdas por pequenos

rogos metalicos, retirados em diferentes pontos das estituas, como se indica nas figuras

seguintes;

44 (interior)

fig.18 - localizagdo das amostras de liga metilica colhidas nas estituas do Marqués de Pombal
(a) e da Minerva (b).

3.1 - Composigio quimica do bronze

Para identificacdo da composigéo quimica, foram efectuadas andlises semiquantitativas
utilizando um sistema de microanélise de raios X por dispersio de energia acoplado ao
microscopio electronico de varrimento (MEV-AXDE). Estas analises permitem identificar o
tipo de bronze e verificar se existem diferengas entre a liga usada em cada est4tua e, no caso da
estitua do Marqués, verificar se existem diferengas significativas na composicio das vérias
chapas que constituem esta estétua.

Os resultados obtidos por este método apresentam-se no Quadro II, onde se indicam os
valores maximos ¢ minimos em percentagens dos elementos da liga, relativos is médias obtidas

em 5 determinagdes em cada amostra.
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Quadro IT - Composigio quimica elementar (em %) obtida por MEV-AXDE

Elementos Cu Sn | Zn| Pb Al Ag Si Fe | As
Estitua Max 905 | 103 | ! 2.1 0.9 0.3 0.2 0.3 | 0.8
M.Pombal
Min 877 | 7.1 | - | 09 0.4 0 0 0| 0
Estitua 1 amostra 84.8 45 | 34| 52 0.6 1 0.2 * |00
Minerva 9

1: elemento ndo detectade; 2: o elemento existe mas em quantidade inferior ao erro do método de analise

Adicionalmente, efectuou-se na amostra 44, a determinagio dos teores de alguns destes

elementos por espectrografia de absorciio atémica (AA). Estes resultados sio apresentados no
Quadro III,

Quadro III - Resultados da anélise quimica por AA da amostra 44

Elemento Teor médio (%)
Cu 89.8
Sn 7.5
Pb 0.6
Al 0.04
Ag 0.006

A comparagio dos resultados obtidos pelas duas técnicas, para a mesma amostra,
confirma que nestes casos a microandlise semi-quantitativa por MEV-AXDE d4 resultados
semelhantes aos obtidos em AA para os elementos presentes em maior quantidade, Deste modo
pode ufilizar-se a técnica de MEV-AXDE para verificar se a composigio das ligas & semelhante.
No Quadro seguinte apresentam-se os valores maximo e minimo dos teores- dos diferentes
elementos quimicos, que foram obtidos nas andlises por AA efectuadas num outro conjunto de
amostras da liga metilica da estitua do Marqués de Pombal, recolhidas por Pichler e
Haiden[15]:
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Quadro IV - Valorcs miximos ¢ minimos (em %) da composigio quimica da liga obtidos por
anilise por AA [15]

Elementos Cu Sn Pb Zn Fe Ni Ag Sb As

Marqués | max | 9429 | 8.66 | 0.706 | 0.377 | 0.070 | 0.204 | 0.097 | 0.162 | 0.723
Pombal

min | 90.01 | 479 | 0285 | 0.035 | <0.01 | 0.093 | 0.057 | 0.055 | <0.10

Minerva | max | §7.89 | 4.10 | 2.044 | 5.037 | 0.253 | 0.082 | 0.054 | 0.107 | 0.893

min | 87.79 | 409 | 1.686 | 4949 | 0.150 | 0.077 | 0.051 | 0.087 | 0.625

Foram sinda detectados nestas analises Bi, Co, Au e Cd emn percentagens de: 0,047 a <0.025 para o Bi, <0.005 para
o Co, <0.01 para 0 Au ¢ <D.001 para o Cd.

Os trés conjuntos de resultados apresentados nos Quadros I a IV moslram que o bronze
utilizado na estitua do Marqués de Pombal ¢é uma liga "bindria" essencialmente constituida por
cobre (Cu) e estanho (Sn), enquanto que o da Minerva é uma liga "quaterndria" de cobre (Cu),
estanho (Sn), Zinco (Zn) € Chumbo (Pb). Verifica-se também que n3o existem diferengas na

composicdo das ligas das diferentes amostras retiradas da estatua do Marqués.

3.2 - Observacgiao da microestrutura do bronze

Foram ohservadas no microscopio metalografico duas das amostras da liga de cobre
apos ataque adequado para revelagiio da microestrutura. Nas figuras seguintes apresentam-se
alguns dos aspectos observados muna amostra da estitua do Marqués (fig.19) e numa amostra
da estatua da Minerva (fig.20). A microestrutura das ligas de cobre utilizadas nas duas estituas é
do tipo dendritico, sendo visiveis algumas inclusdes de chumbo particularmente na

microestrutura da estatua Minerva (fig. 20).
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fig. 19 - Microcstrutura do bronze da estatua do Marqués de Pombal

fig. 20 -- Microestrutura do bronze da estalua de Minerva
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4 - ANALISE QUIMICA FE OBSERVACAO MICROSCOPICA DOS PRODUTOS DE
CORROSAO QUE CONSTITUEM A PATINA

A composigdo quimica e mineraldgica dos produtos de corrosio que compdem a patina
das estatuas do Marqués e da Minerva, foi determinada em diferentes amostras, colhidas em

zonas representativas dos diversos aspectos observados. A localizagio destas amostras &
indicada nas figuras seguintes:

fig. 21 - Localizagfio das amostras de patina da estifua do Marqués de Pombal
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fig. 22 - Localizag@o das amostras de patina da estétua da Minerva

No Quadro V indica-se o aspecto da amostras colhidas assim como o aspecto cromético

da patina existente nos locais e mais alguns detalhes sobre os locais de recolha dessas amostras.

4.1 - Caracterizacfio quimica e mineralégica dos produtos de corrosfio
A analise quimica elementar das amostras de patina foi efectuada por MEV-AXDE. A
composicio mineraldgica foi determinada por andlise difractométrica de raios X (DRX) num

nimero restrito de amostras representativas dos virios aspectos crométicos da patina. Nos

quadros VI e VII sfio apresentados os resultados obtidos por estes métodos.
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Quadro V - Descri¢fio do aspecto das amostras de produtos de corroséo colhidas (fig.21e22)

Amostra DESCRICAO (com indicagdes da localizagio)
1 pos verde-azulado (junta)
4 pds pulvurelentos cinzento escuro (sob a barriga do ledio, fig.8)
5 pos pretos, pastosos (junta da perna, fig.14)
6 pos preto-esverdeado (sob a barriga do ledo, fig.8)
7 pos castanho-alaranjado (patina preta)
B pos preto e verde-azulado (patina preta com manchas verdes)
9 pos verde-azulado (mancha verde)
10 pos verde-azulado (mancha verde)
11 pds verdes e pretos (sob a barriga do ledo)
iz pos verde-azulado (piradas sob a barriga do ledo)
: 138 Placa preto-csverdeado — exterior (fig.12), lado interior - pés brancos e alaranjados
I 14 pds verde-amarelado (patina verde)
i 17 pos cinzento-esverdeado (patina verde)
: 19 pos verde-claro (patina verde)
I 244 pos castanho-alaranjado (patina preta)
| 24B pds verde-amarelado (patina verde)
J 25 pos verde-claro (pating verde)
i 27 pds castanho-alaranjado (patina preta)
:; 28 pos castanho-alaranjado (patina preta)
} 33 pds branco-cinza (junta)
! 34 pos verde-claro (patina verde)
36 pds verde-claro (patina verde)
39 pos verde-azulado (junta)
48 pos verde-azulado e branco (patina verde)
43 pos verdes (patina verde do interior, fig.16)
50 pos verde-amarelado (mancha verde, fig.10)
? "A" pos verde-azul e pretos (sob a barriga do ledio, obtidos apés a lavagem com dgua
"B pds preto-acastanhado (camada exterior da patina preta)
| s G pos laranja-acastanhado (camada interior da patina preta)
: | 46 pos castanho-alaranjado (patina preta)
E 47 pos verde-claro (patina verde)
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Os valores apresentados no Quadro VI resumem os resultados das microanalises
semi-quantitativas efectuadas por MEV-AXDE em todas as amostras referidas no quadro
anterior, tendo-se agrupado os resultados das amostras retiradas em zonas da patina de aspecto

semelhante. (Em anexo apresentam-se estes resultados discriminados por amostra)

Quadro VI - Composi¢io quimica elementar dos produtos de corrosgo obtida por MEV-AXDE

Cor dos produtos de Composigio quimica (teores maximos e minimos, em %)
corrosio

Cu: 42 -28
0:49-34
Verde Sn: 14-0.6
S:4,8-04
ClL6,4-0,06
Fe, Al Si, Ca. K, P, Pb: 3,5 -0
Cu: 61 -49
0:38-27
Cl: 6,4 -4,1
$:1,9-0,6
Sn, Fe, AL Si, Ca, K, P, Pb: 1,80
Cu: 50-33
Manchas verdes sobrea | O: 5039
patina preta Cl:11-03
S:44-0
Al Si, Ca, K, P, Pb, Sn: 3,80
Pb: 5718
Sk 0:52-31
Al S5;,Cu:5-03
Cu: 5045
0:51-35
Al:7-06
Si:39-1,9

Preto

Verde-esmeralda
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Quadro V1L - Resultados da andlise por DRX dos produtos da patina

AMOSTHAS
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4.2 - Observacio dos produtos de corrosiio ao microscopio electrdonico de varrimento

(MEV)

Nas fig.s 23 ¢ 24 apresentam-se os aspectos observados no MEV e os respectivos

espectros com os resultados da microanalise qualitativa por MEV-AXDE da patina verde e da

palina escura.

Cu

& Fo fo Gu

A5 i o i
0000 Kel 10,000 KoV
Liva lima = 201 saconds Veitlcal lult scals is 2100

fig. 23 — Patina verde (amostra 51). (a) Micrografia obtida do microseopio electronico ¢ (b)
correspondente espectro obtido por MEV-AXDE.

fig. 24 - Patina preto-csverdeado (mmostra 26). (a) Micrografia obtida do microscopio
electrénico e (b) correspondente espectro obtido por MEV-AXDE,
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Mas figuras seguintes apreseniam-sc alguns dos aspectos que foram observados ao

microscopio electronico nas amostras anteriormente analisadas:

W m""‘ 'E'- ; o
LHEC 18KU | x2, 004, }ﬁ\ "5 .wfi-? ¥ :
fig.25 - Amostra |. Produtos da patina. fig.26 - Amostra 50, Prﬂdutus da pﬂtula
Produto cnstalino (ao centro) coma Produtos enstalinos com a cstrutura tipica
estrutura tipica da malaquite[23]. da euprite[23]

L@l

i e ¥ ] £ 16t i
ﬁg 2? Amostra 12, Prndutos da pating. fig.28 - Amostra 12. Produlos da patina,
Produto de cobre com oxigénio e enxofre Produto de cobre com oxigénio e cloro
possivelmente brocantile. possivelmente atacamite.
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fig.29 - Amostra 4. Produtos da patina identificados como gesso. (a) Aspecto geral. (b)

Pormenor.
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(ig.30 - Amostra 13. Produtos de corroséio do chumbo () & (c), calcite (b) e (d).
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4.3 - Analise da distribuicio dos produtos de corrosio na patina

Uma vez determinada a composigiio quimica elementar da patina e os principais
compostos cristalinos que a constituem, procurou-se conhecer a forma como estes se distribuem
na patina. Para tal, rccorreu-se & observagio de cortes transversais da patina no microscopio
optico de reflexfio, em luz polarizada, o que permite distinguir com diferentes cores as camadas
de produtos com composi¢io quimica diferente, Efectuou-sc também a observagio desses cortes
no microscopio electronico, o qual através do sistema de microandlise, permite a obter
distribuigfio dos vérios elementos quimicos muma determinada 4rea (“mapas de raios X”) ou a

distribuigdio dos clementos quimicos ao longo de uma linha ("linescan").

4.3.1 - Observacio das patinas no microscépio Optico de reflexdo

De cada amostra previamente montada em resina, foi preparada uma secco transversal
para observagéo microscopica. Nas figuras scguintes (fig.s 31, 32, 33) apresentam-se alguns dos
aspectos obscrvados no microscdpio dptico (MO) em Iuz polarizada e em contraste
mterferencial de Normanski, numa amostra de patina verde (amostra 51) e numa de patina
preto-csverdeado (amostra 38). De um modo geral podem-se distinguir duas camadas de
produtos na patina de ambas as amostras, uma mais exterior e mais fina, de cor amarela bem
defimda, e outra que ¢ mais interior ¢ mais espessa, de cor menos bem definida com tons entre o
vermelho e o laranja. Por vezes surge uma terceira camada intermédia descontinua e de cor azul

(fig.31).
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fig.31 - Amostra 51. Aspecto microgrifico da patina, observado numa scegho transversal

(A=125X).
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fig.32 - Amosira 38. Aspecto microgrifico da patina, observado numa secglio transversal
(A=125X).
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[ig.33 - Amostra 38. Aspecto microgrifico da patina, obscrvado numa secgfio transversal
(A=125X).

4.3.2 - Obscrvacdo da patina no microscopio eleetronico de varrimento

Nas mesmas secgbes que foram observadas no MO foram obtidos, no microscopio
glectronico (MEWV), varios "linescans" ¢ “mapas de Raios X, sempre que possivel nos mesmos
locais que foram obscrvados em microscopia dptica. Na fig.34 apresenta-se o “mapa de Raios
X" com a distribuiciio dos clementos cobre (Cu), cloro (C1) ¢ enxofie (8) num frogo da patina

da amosira 51 da mesma zona da patina da fig.31(a).
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fig.34 — Amostra 51. (a) Imagem observada no MEV com a 4rea onde foi efectuado o “mapa de

raios X assinalada a vermelho. (b) “Mapa de Raios X" ¢ a correspondente imagem MEV.
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No “mapa de raios X” da amostra 51, observaram-se virias zonas ondec hi uma
acumulagiio preferencial de enxofie (S), que se situa no interior da camada de produtos de
corrosdo. No entanto, através de microanalises MEV-AXDE pontuais foi possivel observar a
cxisténeia de acumulag@es do elemento enxofie lambém em camadas mais exteriores (que niio
foram abrangidas pelo “mapa de raios X). O cloro (Cl), ao contrario do enxofre (8), distribui-

sc, quase uniformemente, por toda a irea analisada.

Nas fig.s 35 e 36 apresenlam-se dois “mapas de Raios X” com a distribuigio dos

elementos cobre (Cu), cloro (Cl) e enxofie (S) em dois trogos da palina da amostra 38.
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fig.35 - Amostra 38, Mapa de raios X e a correspondente imagem observada em MEV.
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(b)

fig.36 - Amosira 38. (a) Tmagem do MEV onde foi efectuado o “mapa de Raios X". (b) “mapa

de Raios X e a correspondente imagem MEV.

Mos mapas das fig.s 35 e 36 pode observar-se a predomindneia dos elementos cloro (Cl)
¢ enxofre (§) na camada mais exterior dos produtos de corrosfio. No mapa da fig.36, da zona de
uma picada (também observada em microscopia optica, fig.32(a)), observam-se ainda
acumulacdes pontuals significativas de cloro numa camada mais interior dos produtos de
corrosfio, junto & liga. Microandlises MEV-AXDE pontuais efectuadas nesta sec¢fio revelam a

existéneia de aluminio e silicio na superficie exterior da patina.

Os mapas de raios X, apcsar de poderem fornecer mais informagfo, nem sempre se
verificou serem muito elucidativos para a identificagfo de camadas de produtos de comosio
com diferente composico quimica. Procurou-se entio esta informac#o afravés da realizagio de
virios "linescans” em diferentes zonas da patina dag amostras.

Nas figuras scguintes apresentam-se os resullados de vérios destes "linescans" na forma
de graficos de linhas que representam a variagiio da conceniragfio de cada elemento ao longo de

linhas tragadas sobre a palina.
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fig.37 - Amostra 51. "Linescans" em diferentes trogos da patina,
(a) - Imagens MEV com a indicagfio das linhas segundo as quais se efecluaram os "linescans"”.
(b) "Linescans" I.81, L82, L.83.
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Os "linescans" cfectuados na mesma zona da amostra 51 que foi analisada pelo mapa de

raios X confirmam acumulagio de enxolre (S) nas zonas mais exteriores da camada de produtos

de corrosfio ¢ a dispersiio do elemento cloro ao longo desta camada. Nos "linescans” 1.52 e L83

detecton-se que hi concentragéo de silicio (Si) no sé no exterior (L82), mas também em zonas

mais interiores da patina. A ocorréncia de silicio na patina pode ser explicada pela sucessiva

deposicdo de poeras em suspensfo na atmosfera ao longo do tempo, que viio ficando

misturadas nas camadas de produtos de comosio que vio formando sucessivamente,

constiluindo a patina,
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fig.38 - Amosira 38. "Linescans" em diferentes trocos da patina.

(&) - Imagem MEV com a indicag#io das linhas segundo as quais se efectuaram os "linescans".

(b) "Linescans" LS4, 1.85, L.S6.
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Os "lincscans" LS4, 185, 1.56 (lig.38), tragados na mesma zona ondc foi efectuado o
mapa de raios X da fig.35, confirmam a distribuigio preferencial do cloro ¢ cnxofre por
camadas mais exleriorcs de pating, sobrepondo-se a camada de produtos de cloro a de produtos
com cnxofre.

Noutra zona da amostra 38 (fig.39), em quc houve corrosfio mais profunda, verifica-se
através dos “linescans” efectnados (LS7 e 1.58) que o cloro se diskiibui em profundidade ao
longo da palina e gque o enxofrc aparece apenas mais & superficie. Nesta zona a patina formada

deve ser composta principalmente por cloretos e muito poucos sulfalos,
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fig.39 - Amostra 38. "Linescans" cm diferentes trogos da patina,
(a) - Imagens MEV com a indicag#o das linhas segundo as quais sc efectuaram os "lincscans”.
(b) "Linescans" LS7, LS8,
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A observag@o ao microscdpio Optico de secgdes de patina das duas amostras colhidas na
estatua Marqués de Pombal, revelaram a existéncia de pelo menos duas camadas de produtos
de corrosiio de composigio bem distinta, uma mais interior e em contacto com o metal, que &
luz polarizada se apresenta de cor vermelha (cor geralmente associada ao 6xido de cobre
cuprite), sobre a qual assenta a outra camada, mais exterior ¢ em contacto com a atmosfera. O

conjunto de analises efectuadas nestas seccdes da patina (“mapas de raios X), “linescans” e

microandlises pontuais) revelou que os 6xidos se deverfio encontrar maioritariamente na camada
mais interior da patina uma vez que os produtos contendo cloro (Cl) e enxofie (S) se
localizavam preferencialmente nas camadas mais exteriores. Pontualmente foi também
observada a concentragdo de cloro (CI) no interior da patina, junto da liga metélica,

particularmente em zonas de picadas,

5- ANALISE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

" A andlise da composi¢do do bronze mostrou que a estitua do Marqués é constituida por
um bronze com aproximadamente 90%cobre(Cu) - 8% estanho(Sn) e outros elementos em
pequenas quantidades (chumbo (Pb), aluminio (Al), arsénio (As), silicio (Si)), Na estitua da

Minerva, a andlise revelon um bronze com uma composicio diferente, com cerca de
87%cobre(Cu) - 5%zinco(Zn) - 4%estanho(Sn) - 2%chumbo(Pb). As composi¢iies encontradas
sdo semelhantes as obtidas por Pichler [15].

As observagdes visuais efectuadas na estatua do Marqués de Pombal revelaram que esta
s¢ apresentava coberta com dois fipos de patina. As zonas mais expostas ao sol e a chuva,
principalmente dos lados QOeste e Sul e onde ocorre o escorrimento de dguas da chuva e de
condensagdes, apresentavam-se cobertas de patina verde. As zonas mais abrigadas da chuva, os
recantos e algumas das superficies verticais dos lados Norte ¢ Este, apresentavam-se cobertas de
patina preta (preto esverdeado nas supetficies mais exteriores e preto acastanhado nas
superficies mais interiores), Nesta patina aparecem pequenas manchas de produtos verdes que
se distribuem mais ou menos aleatoriamente na superficie e ao longo de algumas juntas. Em
algumas juntas observam-se também produtos brancos e cinzentos. A estitua da Minerva

apresentava patinas de morfologia idéntica a4 da estitua do Marqués mas, com maior
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predomindncia da patina preta, o que se justifica pela localizagfio desta estatua ser do lado-
Norte do monumento.
Os resultados das andlises da composigio dos produtos de corrosio que constituem a

patina das estatuas em estudo (Quadros VI e VII), revelaram que o principal produto existente !

na patina verde é o sulfato basico brocantite (Cu,SO,(OH),), coexistindo em algumas zonas
também o cloreto bésico atacamite (Cu,(OH),Cl) e o oxido cuprite (Cu,0), Em algumas
amostras da patina verde também foi detectada mantoquite (CuCl). A patina preta ¢
essencialmente constituida por cuprite, onde por vezes se detectaram vestigios de nantoquite,
do cloreto hésico hidratado Cu,Cl,(OH),..H,O e ainda de antlerite (Cu,SO,(OH),). Nas manchas

verdes observadas em pontos da patina preta, os produtos de corrosfio sfio consfituidos

maioritariamente por cloretos. Em ambas as patinas foram ainda detectados vestigios de
sulfuretos de cobre: calcocite (Cu,S) e covelite (CuS). Estes compostos apresentam-se COmM
maior incidéncia na estitua da Minerva, o que pode ser explicado pela sua maior exposigéo a
poluigio causada pelo trifego automovel, uma vez que se encontra quase ao nivel do solo. No

interior da estatua do Marqués de Pombal, normalmente muito himido devido & entrada de 4gua

da chuva ou a condensac@es, a superficie apresentava-se quase toda coberta por malaquite [
(CuCO,(OH),). A malaquite juntamente com a brocantite aparece também no exterior, nos
bordos de algumas juntas. Na maioria das amostras foi também identificado quartzo, que deve
ser proveniente das poeiras atmosféricas efou de residuos dos moldes de areia usados no
vazamento das chapas de bronze. Para além dos produtos resultantes da alteragfio do cobre,
foram ainda identificados em algumas amostras colhidas nas zonas de juntas, outros produtos
como: produtos de estanho (SnO,, Sn,0.80,(OH),, Cu,SnS,), produtos de chumbo (PbO,
NaPb,(CO,),.), calcite (CaCQ,) e gesso (CaS0,). Estes resultados indicam que os principais
materiais usados no preenchimento das juntas entre as placas de bronze devem ter sido o
estanho e o chumbo. A calcite e o gesso devem ser resultantes da alteragiio das argamassas que
se encontram no interior da estitua e que migram com os lixiviados que sfo arrastados através
de algumas das juntas (fig. 14). A deposi¢fio de poeiras e outras particulas em suspenso na
atmosfera também poderé justificar a presenca de calcite ¢ a de elementos como o potassio (K),
o aluminio (Al) , o ferro (Fe) ¢ o fosforo (P) nas andlises MEV-AXDE.

As observagdes de secgdes da patina da estitua do Marqués de Pombal efectuadas em

microscopia Optica e electrénica, revelaram que os produtos de corros2o constituidos por

sulfatos e cloretos basicos de cobre localizam-se, em geral, nas camadas mais exteriores da
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patina, enquanto que as camadas mais interiores sio constituidas por cuprite (6xido de cobre) e.
em alguns locais também por cloretos ndio basicos e por sulfuretos. Nos pontos onde existe
corrosdo localizada do bronze verifica-se haver distribui¢fio de cloretos em toda a espessura da
patina. Esta distribuigdo de produtos de corrosio na patina ja foi observada noutros estudos,
como por exemplo o da Estatua da Liberdade em Nova York[16].

Da correlagdo das observagdes efectuadas com os resultados das anilises realizadas nas
amostras da patina das estifuas do monumento ao Marqués de Pombal pode concluir-se que as
estituas estdo na generalidade cobertas de uma primeira camada de cuprite (cor alaranjada), a
qual constitui uma subcamada das outras camadas de produtos de corroso (sulfatos e cloretos)
nas zonas de patina verde e é o principal constituinte nas zonas de patina preta. A cor escura
desta patina deve resultar do escurecimento do oxido por deposi¢iio de poeiras de negro de fumo
e outras particulas em suspensiio na atmosfera. A formacg#o desta camada de cuprite pode ter
ocorrido durante o petfodo inicial de exposigio pelo processo natural de oxidagfio do cobre ou
ter resultado de um tratamento prévio de oxidag@o da estitua apds o seu fabrico. A patina verde,
constituida essencialmente por brocantite, em algumas zonas misturada com quantidades
significativas do cloreto basico atacamite, formou-se posteriormente por conversio da camada
cuprite pela preseﬁ;:a de 50, e de cloretos provenientes da influéncia do mar. Esta patina estd
presente em todos os locais mais expostos das estituas, sendo mais frequente nos lados Sul e
QOeste, que s30 os que estio mais sujeitos 4s chuvas e aos ventos maritimos. Os cloretos de
cobre encontram-se também em algumas manchas e picadas de cor verde em zonas abrigadas
das chuvas, nomeadamente sob a barriga do lefio, onde a acgiio de lavagem da chuva & mais
dificil. A patina preta esté relacionada com as zonas onde o contacto com a dgua é menor, raziio
porque ocorre nas superficies mais abrigadas da chuva, predominantemente do lado Norte,
nomeadamente nas superficies verticais onde o tempo de humedecimento ¢ menor, e na estitua
da Minerva. Por outro lado, as zonas de patina preta, por estarem mais abrigadas, sio também
aquelas que estio menos sujeitas a deposigdo do SO,, o principal agente responsavel pela
formagdo dos sulfatos basicos de cobre, dai que ainda predomine nesta patina, principalmente o

oxido de cobre,

O tipo e a distribuig#o espacial dos produtos de corrosio que formam a patina que cobre
as estatuas de bronze do Marqués de Pombal e da Minerva, ¢ tipica de um ambiente urbano
(relativamente pouco poluido em SO,), com alguma influéncia maritima ¢ com um clima
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relativamente seco. A brocantite € o composto vulgarmente encontrado em estituas de bronze |

expostas ao ar livie em cidades europeias ¢ americanas [7,9-13,16,25]. Algumas destas estatuas,
geralmente de cidades do Norte e centro da Europa com problemas de chuvas 4cidas ¢ afastadas
da costa maritima (auséncia de contaminagiio da atmosfera por cloretos), encontram-se
totalmente cobertas de patina verde, essencialmente composta por brocantite e no caso de uma
das estatuas estudadas em [11], localizada em Viena (Austria), também calcantite, sulfato muito
solivel, que pode levar a velocidades de corrosfio mais rapidas e a uma consequente degradagio |
acelerada das estétuss, A auséncia nas estatuas de Lisboa de calcantite pode resultar da |
atmosfera ser menos poluida em SO, (Quadro VIII), dos tempos de humedecimento mais baixos 1.

e da menor acidez das chuvas,

Quadro VIII - Valores médios da deposigio seca de SO, medidos durante um periodo de 4 anos
- Setembro de 1987 a Agosto de 1991 [24]

|
[
Local Lishoa Veneza Roma | Estocolmo Praga Moscovo I
[
Teor em SO, | |
0.1 21.1 34.0 16.0 67.8 25.8
(mg/m’) | .

A cuprite que se encontra ¢em quase toda a superficie das estatuas como subcamada, ndo
¢ tdo vulgarmente encontrada noutras estatuas. Formada muito provavelmente durante o periodo
inicial de exposi¢do da estitua, € mais um reflexo do clima relativamente seco e os baixos niveis

de polui¢io de Lisboa ha 60-50 anos atras.

A existéncia da camada de cuprife junto ao metal tem sido benéfica do ponto de vista
da conservagiio das estituas, pois este produto é muito estivel e aderente, conferindo uma |
excelente proteccio ao bronze, o que podera justificar o estado satisfatorio de conservagdo em
que as estituas se encontravam. A formago posterior de patinas verdes n#io se afigura ter sido !
muito prejudicial para a conservagiio destas estituas, uma vez que os produtos de corrosio

formados (sulfato e cloreto basico de cobre) sdo relativamente estéveis e aderentes, contribuindo

para uma redugfio da velocidade de corrosiio do bronze. No entanto, em zonas onde aparecem
manchas verdes localizadas, provavelmente em zonas de heterogeneidade da microestrutura da

liga, nas quais foi detectada apenas a presenga de cloretos, verifica-se a existéncia de corroséo
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activa do metal. Nestas zonas e nas juntas, a degradacfio do bronze serd acentuada, pelo que
devem ser sempre objecto de tratamento especial durante os trabalhos de conservagio,

Nota final: Os autores agradecem a colaboragio no desenvolvimento experimental deste estudo dada pelos
Técpicos Experimentadores Ana Paula Menezes, Ludovina Matos e M.* Augusta Antunes. Agradecem
também ao Estaglirio de Investigaco Dr. Anténio Santos Silva pela colaboracio na interpretagio das andlises
de difracciio de raios X
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Resultados das analises MEV-AXDE dos produtos de corrosao
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